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Hydrocarbon Chemistry. 1. Auflage.
Von G. A. Olahund A. Molnar. Wiley-
Interscience, New York, 1995. 632 S.,
geb. 134.90 DM. ISBN 0-471-11359-X

Der zunehmende Verbrauch der fossi-
len Rohstoffe Erdgas, Erdol und Kohle
fiihrt zum raschen Schwinden dieser fiir
Kohlenwasserstoffe wichtigen Quellen.
Deshalb kdnnte es in Zukunft von Bedeu-
tung sein, Kohlenstoff-Verbindungen aus
wenigen natlirlichen Grundbausteinen
synthetisch herzustellen. Dies ist einer der
einleitenden, etwas unkonventionellen
Gedanken des Buches Hydrocarbon
Chemistry von George A. Olah und Ar-
pad Moinar.

Das Buch ist in zwdlf Kapitel unterteilt,
die sich nach einer allgemeinen Einfiih-
rung in Herkunft und Gebrauch von Koh-
lenwasserstoffen sowie einem kurzen
Uberblick iiber die klassischen Synthesen
aus C,-Quellen in einzelne Reaktionsty-
pen aufteilen: Isomerisierung, Alkylie-
rung, Addition, Carbonylierung, Oxida-
tion und Oxygenierung, Heterosubstitu-
tion, Reduktion und Hydrogenierung,
Metathese sowie Oligomerisation und Po-
lymerisation. Jedes dieser Kapitel enthilt
einen Uberblick iiber die heute groBtech-
nisch angewandten Synthesen verschiede-
ner Kohlenwasserstoff-Verbindungen und
erklirt die wichtigsten Reaktionsmecha-
nismen.

Das erste Kapitel (27 Seiten, 80 Litera-
turzitate) beschreibt in komprimierter
Form die allgemeinen Aspekte, wie den
Zusammenhang zwischen Energie- und
Kohlenwasserstoff-Bedarf, die natiirli-
chen Quellen von Kohlenwasserstoffen,
die Gewinnung, prinzipiellen Synthese-
moglichkeiten und die Verwendung von
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Kohlenwasserstoffen. Im zweiten Kapitel
(35 Seiten, 251 Literaturzitate) werden
wichtige Prozesse der Petrochemie, wie
Cracking, Reforming, Dehydrierung mit
ihren thermischen und katalytischen Va-
rianten, sowie die praktischen Anwen-
dungen der wichtigsten petrochemischen
Produkte zusammengefait. Das dritte
Kapitel (37 Seiten, 307 Literaturzitate) be-
handelt die Synthese von Kohlenwasser-
stoffen aus C1-Bausteinen, wie CO,, CO
(Fischer-Tropsch -Verfahren) und Metha-
nol. Isomerisierungen von Alkanen, Aryl-
alkanen und Alkenen werden im Kapitel
vier (41 Seiten, 288 Literaturzitate) be-
sprochen. Dort werden auch wichtige
technische Anwendungen, z.B. fiir Deter-
gentien und Polyester vorgestellt. Die Al-
kylierung von Kohlenwasserstoffen, z.B.
mit Alkenen, unter Verwendung von ver-
schiedenen Katalysatoren und Reagen-
tien, wie Metallhalogeniden fiir typische
Friedel-Crafts-Reaktionen,  Bronstedt-
sduren, Supersduren und Zeolithen ist das
Thema des fiinften Kapitels (54 Seiten,
341 Literaturzitate). Von groBer techni-
scher Bedeutung sind diese Verfahren fiir
die Synthese von Isoalkanen und Alke-
nen, fiir die Synthese klopffester Treib-
stoffe sowie zur technischen Darstellung
von Ethylbenzol, Cumen und anderen Al-
kylbenzolen. Im sechsten Kapitel (68 Sei-
ten, 558 Zitate) werden Addition elektro-
philer Reagentien an Alkene, Diene und
Alkine unter besonderer Beriicksichti-
gung der industriellen Anwendungen vor-
gestellt. Auf 22 Seiten (205 Zitate) werden
im siebten Kapitel Carbonylierungsreak-
tionen mit CO, wie Hydroformylierung,
Oxo-Reaktion und Carboxylierung von
Kohlenwasserstoffen mit Ubergangsme-
tallkatalysatoren, sowie praktische indu-
strielle Anwendungen angesprochen. Im
umfangreichen achten Kapitel, Oxidation
und Oxygenierung, (122 Seiten, 1041 Zita-
te) werden zundchst Methoden zur Oxida-
tion gesattigter Kohlenwasserstoffe vor-
gestellt. Neben der klassischen Oxidation
iiber radikalische Mechanismen, werden
Reaktionen mit Oxidantien wie meta-
Chlorperbenzoesdure, Dimethyldioxiran,
Methyl(trifluormethyl)dioxiran oder Was-
serstoffperoxid in supersaurem Medium
besprochen. Regio- und stereoselektiv
konnen lineare Alkane zu primédren und
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sekundiren Alkoholen und Ketonen mit
Ozon in Supersduren oder durch trockene
Ozonierung mit Ozon auf Kieselgel umge-
wandelt werden. Neuere Methoden, wie
die Oxidation mit Metallporphyrinen und
die Verwendung von Metallen als Homo-
genkatalysatoren fiir die Oxidation wer-
den ebenfalls erwdhnt. Ausfiihrliche Er-
klarungen findet der Leser zur industriel-
len Epoxidierung und zur Oxidation mit
Sauerstoff von zahlreichen verschiedenen
Verbindungen. Das Kapitel neun (31 Sei-
ten, 248 Zitate) behandelt in gestraffter
Form die Heterosubstitution an Kohlen-
wasserstoffen. Neben elektrophiler Halo-
genierung, Nitrierung und Sulfonierung
von Alkanen und Aromaten werden radi-
kalische und Metall-katalysierte Hetero-
funktionalisierungsreaktionen vorgestelit.
In Kapitel zehn (56 Seiten, 345 Zitate)
werden Hydrierung und Reduktion sowie
praktische Anwendungen besprochen.
Nach einem Uberblick iiber heterogen-
und homogenkatalytische Hydrierung
werden chemische und elektrochemische
Reduktionen, ionische Hydrierungen,
z.B. mit Trifluoressigsdure/Trialkylsilan,
sowie ionische und Metall-katalysierte
Hydrogenolyse (Hydrierung unter Spal-
tung von C-C-¢-Bindungen) vorgestellt.
Am Ende des Kapitels werden technische
Anwendungen, wie Hydro-Raffination
von Erdolfraktionen und andere indu-
striell bedeutende Hydrierungen, zusam-
mengefalt. 20 Seiten im Kapitel 11 (157
Zitate) sind Metathese-Reaktionen sowie
deren praktischen Anwendungen gewid-
met. Im abschlieBenden Kapitel zwolf (70
Seiten, 500 Zitate) werden die wichtigsten
Methoden der Oligo- und Polymerisation
zusammengefafit. Die prinzipiellen Reak-
tionsmechanismen sowie Einzelheiten zur
Stereo- und Regioselektivitit verschiede-
ner wichtiger Polymerisationsreaktionen,
wie etwa der Ziegler-Natta-Polymerisa-
tion, und die Variationsmoglichkeiten der
Katalysatoren und Reaktionsbedingun-
gen werden angesprochen.

Im Gesamteindruck des Buches fillt die
ausfiihrliche Sammlung von Literaturstel-
len am Ende der einzelnen Kapitel sehr
positiv auf. Die Literaturzitate reichen
von den teilweise Jahrzehnte zuriicklie-
genden Originalarbeiten, die dem interes-
sierten Leser hier leicht zuginglich ge-
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macht wurden, bis hin zu neueren ein-
schldgigen Arbeiten aus den letzten zwei
Jahren. Sehr storend und heutzutage un-
nétig ist die maBige Qualitidt der Darstel-
lung chemischer Reaktionsgleichungen
und Formeln. Bindungslinien reichen in
die chemischen Symbole hinein, die da-
durch schwer lesbar werden. Gestrichelte
Bindungen fehlen teilweise oder sind un-
“einheitlich gedruckt, Doppelbindungen in
Arenen sind schief dargestellt, Ringe
ebenfalls schief und oft nicht geschlossen
gezeichnet. Auch die Schriftgrofen von
Gleichungen sind nicht einheitlich. Im
TextfluB stort, daBl hoch- und tiefgestellte
Zeichen etwas zu klein und tiefgestellte
Zeichen zu tief formatiert sind. Ansonsten
ist der Text sehr iibersichtlich gestaltet
und leicht lesbar.

Das Buch bietet einen ausfithrlichen
und informativen Uberblick iiber Synthe-
sen von Kohlenwasserstoff-Verbindun-
gen, eingeschlossen die industriell genutz-
ten Methoden. Es ist eine wertvolle
Stoffsammlung mit einer Fiille von Lite-
raturzitaten. Der besondere Reiz dieses
Buches liegt in der gelungenen Zusam-
menstellung des Inhalts. Die wichtigsten
chemischen Reaktionen von Kohlenwas-
serstoffen, die wesentlichen Mechanismen
dieser Reaktionen und die Anwendung
dieser Reaktionen in technischen Prozes-
sen werden zusammenhingend in kom-
pakter und leicht lesbarer Form beschrie-
ben. Das Buch ist interessant fiir Leser mit
Interesse an technisch genutzten chemi-
schen Reaktionen von Kohlenwasserstof-
fen. Fir Einsteiger und Umsteiger in die
Petrochemie und Chemie von Kohlenwas-
serstoffen bietet das Buch eine wertvolle
Grundlage, da auch die Namen der che-
misch-technischen Verfahren vorgestellt
werden. Aber auch Chemiker in der Indu-
strie und in der Forschung sowie fortge-
schrittene Studenten werden aus dieser
zeitgemafBen und kompakten Zusammen-
fassung aller Aspekte der Kohlenwasser-
stoffchemie thren Nutzen ziehen.

Hans-Ullrich Siehl,

Alexander Christian Backes
Abteilung fiir Organische Chemie I
der Universitidt Ulm
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Heterocyclenchemie. Von T. L. Gil-
christ. VCH, Weinheim, 1995. 445 S.,
Broschur 68.00 DM/geb. 128.00 DM.
ISBN 3-527-29223-3/3-527-29345-0

Um es vorwegzunehmen, der ,,deutsch-
sprachige Gilchrist ist ein gelungenes, at-
traktives und sehr empfehlenswertes
Lehrbuch zur Chemie der Heterocyclen.
Nachdem schon die
englische Original-
ausgabe von 1985
sehr beliebt war, hat
die 2. Auflage von o
1992, Uberarbeitet [T
und  aktualisiert, &
auch im deutsch- [
sprachigen Raum |
groBen Anklang ge- |
funden, um so
mehr, als bis vor kurzem keine wirklich
gute deutsche Monographie zu diesem
Thema existierte. Deshalb ist es besonders
erfreulich, daB mit dem ,,Gilchrist*“ ein
Klassiker iibersetzt worden ist, der jedem
deutschsprachigen Studierenden, der sich
in die Heterocyclenchemie einarbeiten
mochte, vorbehaltlos empfohlen werden
kann.

Die 13 Kapitel der Monographie lassen
sich in drei Gruppen einteilen: die Kapitel
1—-4 behandeln allgemeine Aspekte der
Heterocyclenchemie, in den Kapiteln
5-10 werden spezifische Heterocyclen,
geordnet nach RinggréBe und Zahl der
Heteroatome diskutiert, und die Kapi-
tel 11—13 informieren iiber Nomenklatur,
technische Synthesen und Ubersichtslite-
ratur. )

Nach einer Einleitung, in der an weni-
gen, aber eindriicklichen Beispielen die
Bedeutung der Heterocyclen in der orga-
nischen und medizinischen Chemie aufge-
zeigt wird, behandeln die Kapitel 2 und 3
aromatische bzw. nichtaromatische He-
terocyclen. Dabei werden allgemeine
Prinzipien der Organischen Chemie
knapp aber gezielt fiir das Verstindnis der
Heterocyclenchemie vorgestellt. So findet
man beispielsweise im Zusammenhang
mit der Beschreibung des aromatischen
Charakters von Heterocyclen Hinweise
auf die Molekiilorbital (MO)- und die Va-
lenzbindungs(VB)-Theorie. Die Kriterien
zur Bestimmung sowie spektroskopische
und thermochemische Methoden zum
Nachweis der Aromatizitit werden auf-
gefrischt. Bei den allgemeinen Aspekten
der nichtaromatischen Heterocyclen st58t
man auf die Begriffe Baeyer-Spannung,
Hybridisierung (s-Charakter) und ihren
Zusammenhang mit spektroskopischen
Eigenschaften, Bredt’sche Regel usw. Der
anomere Effekt als ,through bond‘ Wech-
selwirkung wird kurz aber pridgnant be-

Heterocyclen-
chemie
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schrieben. So wird jedem Leser klar, daB
Heterocyclenchemie nicht ein isoliertes
Fachgebiet, sondern ein integrierter Be-
standteil der Organischen Chemie ist. In
diesen Abschnitten sind auch die einzigen
Hinweise auf Heterocyclen mit mehr als
sieben Ringgliedern zu finden; diese wich-
tigen und interessanten Vertreter aus ver-
schiedenen Verbindungsklassen werden —
wie in andern Monographien auch — ganz
vernachldssigt.

Im Kapitel 4 werden allgemeine Kon-
zepte der Ringsynthese und damit der
Syntheseplanung vorgestellt. Diese sind in
Cyclisierungsreaktionen und Cycloaddi-
tionen unterteilt. Beide Teile sind inhalts-
reich, klar présentiert und beeindrucken
durch eine reprédsentative Auswahl der
Beispiele. Dabei werden zum Teil auch
neuere Cyclisierungstypen, wie z.B. die in-
tramolekulare Heck-Reaktion, elektrocyc-
lische Reaktionen und radikalische Cycli-
sierungen erwahnt. (Bei den elektrocyc-
lischen Vier-Elektronen-Reaktionen hat
sich auf Seite 88 einer der wenigen Fehler
eingeschlichen: Die Ringéffnung der 2H-
Azirine fithrt zu Nitril-Yliden (und nicht
zu Nitrilen) und ist photochemisch rever-
sibel). Auch hier wird auf allgemeine Ein-
fliisse auf die Ringbildung hingewiesen
(Entropie-Faktoren, ,,Baldwin-Regeln*,
.gem-Dimethyleffekt™ etc., z.T. allerdings
ohne die Namen zu erwihnen). Die Cyc-
loadditionsreaktionen werden auf rund
30 Seiten auf ausgezeichnete Art und Wei-
se vorgestellt. Diesem so wertvollen Syn-
thesekonzept, das in Heterocyclen-Mono-
graphien meist nur kurz erwdhnt wird,
widmet der Autor den gebiihrenden Platz.
Es erstaunt jedoch, daBb neben Cyclisie-
rungen und Cycloadditionen der Begriff
,Ringerweiterung als Schlagwort nicht
zu finden ist (er taucht zwar im Text z.B.
auf Seite 376 auf) und kaum Beispiele zu
diesem Reaktionstyp (z.B. Umlagerungen
wie auf Seite 366) aufgenommen wurden.
Wenn auch das Synthesepotential gerin-
ger als bei den anderen Reaktionstypen
ist, vermiBt man doch einen entsprechen-
den Hinweis auf das Konzept (siche z.B.
M. Hesse, ,,Ring Enlargement in Organic
Chemistry”, VCH, Weinheim, 1991).

Im zweiten Hauptteil des Buches wird
die Chemie der wichtigsten Heterocyclen
ausfiihrlich besprochen. Auch dieser Teil
ist klar gegliedert und trotz der hohen In-
formationsdichte gut lesbar, was fiir ein
Lehrbuch enorm wichtig ist. Die umfang-
reichen Kapitel 5-8 sind ,,Sechsringen*
und ,,Fiinfringen* mit einem Heteroatom
bzw. mit zwei und mehr Heteroatomen
gewidmet, und in den kiirzeren Kapiteln 9
und 10 werden drei- und viergliedrige Ver-
bindungen bzw. Siebenring-Heterocyclen
behandelt. Insgesamt wird in diesem Ab-
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